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dadurch gekennzeichnat sind, dali sle als Wlrkstoffkompo- 
nenten 1H-1,2,4-Triazol oder ein substituidrtes 1H-1 A4-Tria- 
zol bzw. deren Salze Oder Metailkomplexe und mindestens 
eine weitere Verbindung wie ein substituiertes Pyrazol, 
dessen Salze Oder Metailkomplexe, Olcyandfannid, Guanylt- 
hioharnstoff, Thioharnstoff, Ammoniumtfiicsulfat, Ammoni- 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Kombinationen, bestehend aus zwei oder mehr Wirkstoffen, zur Hemmung 
bzw. Regelung der Nitrifikation von Ammoniumstickstoff in KulturbSden. 
5 Reduzierter Stickstoff, wie Ammonium- oder Amidstickstoff, unteriiegt im Boden in relativ kurzer Zeit der 
mikrobiellen Umwandlung Qber die Zwischenstufe Nitritstickstoff zu Nitratstickstoff. Dieser Nitrifikationspro- 
zeB wird maBgeblich von der Temperatur, der Bodenfeuchtigkeit, dem pH-Wert und der mikrobiellen Aktivitat 
des Bodens beeinfluBt. Von Nachteil ist in diesem Zusammenhang, daB im Gegensatz zum Ammoniumstickstoff 
der Nitratstickstoff nicht durch SorptionstrSger des Bodens sorbiert wird und demzufolge durch NiederschlSge 
10 mit dem Oberflachenwasser ausgetragen oder aber in tiefere, nicht mehr der Pflanze zugangliche Bodenschich- 
ten bis bin ins Grundwasser verlagert wird. Diese Auswaschungsverluste kSnnen bei ungiinstigen Witterungs- 
und Bodenverhaltnissen Dimensionen von Qber 20% des im Boden verfUgbaren reduzierten Stickstoffs anneh- 
men. Hinzu kommen noch Denitrifikationsverluste, die unter anaeroben Bedingungen durch eine Reduktion des 
durch Nitrifikation gebildeten Nitratstickstoffs zu gasfdrmigen Verbindungen dieser proportional verlauf en und 
15 unter ungtlnstigen Bedingungen auch ahnliche GrdBenordnungen erreichen kdmien. 

Durch eine Hemmung bzw. Regelung der Nitrifikation vermittels geeigneter chemischer Substanzen kann die 
Ausnutzung des DOngemittelstickstoffs durch die Pflanze erheblich verbessert warden* Andererseits bietet eine 
derartige Losung den zusitzlichen Vorteil, daB es dadurch zu einer Reduzienmg der Nitratbelastung des Grund- 
und OberflSchenwassers konmit, aber auch einer Anreicherung von Nitrat in KulturpflanzenbesUlnden, speziell 
20 Futterkulturen entgegengewirkt wird. 

Bekannt sind u. a. Wirkstoffkombinationen, bestehend aus Einschmelzungen von 4-Amino-l^-tnazoI, Biuret, 
Dicyandiamid in Hamsto^/Thiohamstoff- sowie Hamstoff/Cyanoguanidinmischungen (DD 2 27 957). 

Nachteile f Or die Erzielung einer den praktischen Erfordemissen entsprechenden Nitrifikatlonshemmung der 
im DD-Patent 2 27 957 beschriebenen Mittel ergeben sich aus der zum Teil zu geringen Wirksamkeit und den 
25 daraus resultierenden hohen Aufwandmengen sowie der Tatsache, daB w^hrend des Schmelzprozesses chemi- 
sche Reaktionen induziert werden konnen, die gleichfalls einer sicheren und problemlosen Anwendung negativ 
gegentiberstehen. 

Dadurch bedingt treten teilweise Phytotoxizitatserscheinungen an KulturpflanzenbestSnden auf. Andererseits 
induzieren zu hohe Aufwandmengen nicht selten Rtickstandsprobleme, vorzugsweise in Kulturen mit kurzer 
30 Vegetationszeit. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Wirkstoffkombinationen zu finden, die eine erhdhte nitrifikations- 
hemmende Wirkung aufweisen und damit eine Reduzierung der Aufwandmenge ermdglichen und phytotoxisch 
unbedenklich sind. 

Die Aufgabe wird dadurch geldst, daB zur Hemmung bzw. Regelung der Nitrifikation von Ammoniumstick- 
35 stoff in Kulturbdden Wirkstoffkombinationen eingesetzt werden, die als Wirkstoffkomponenten, 1 H-1 A4-Tria- 
zol bzw. deren Salze oder Metallkomplexe sowie ein substituiertes Pyrazol, dessen Salze oder Metallkomplexe, 
Dicyandiamid, Guanylthioharnstoff, Thioharnstoff, Ammoniumrhodanid und/oder Ammoniumthiosulfat enthal- 
ten, wobei das Mischungsverhaitnis der resultierenden Zweierkombinationen zwischen 0,5 : 99,5 und 99,5 : 0,5 
liegt und im Falle von Kombinationen mit mehr als zwei Wirkstoffkomponenten beliebig sein kann. 
40 Die erf indungsgem^Ben Wirkstoffkombinationen entfalten bei der Hemmung bzw. Regelung der Nitrifikation 
in Kulturbdden deutliche synergistische Effekte und rufen dadurch gegeniiber den Einzelverbindungen einen 
Wirkungsanstieg hervor. Sie weisen den Vorteil auf, daB sie Ober cine erhdhte Langzeitwirkung verfiigen, damit 
den NitrifikationsprozeB Ober einen langeren Zeitraum hemmen, somit zu einer gesicherten Ausnutzung des 
ausgebrachten DOngemittelstickstoffs beitragen und diese verbesserte Wirkung sogar noch mit reduzierten 
45 Aufwandmengen bewerkstelligen. Damit verbunden ist eine Steigerung der Biomasseproduktion bei Kultur- 
pflanzen zu beobachten. 

Die erfindungsgemaBen Mittel kdnnen im Gemisch mit fltissigen oder festen mineralischen oder organischen 
DUngemitteln, die Amid- und/oder Ammoniumstickstoff enthalten, angewendet werden. 
Die Wirkstoffkombinationen werden dabei vorzugsweise mit Aufwandmengen von 0,5 bis 20 kg/ha ausge- 
50 bracht. 

Die nachfoigenden Beispieie dienen der Erklarung der Erfindung, ohne diese einzuschranken. Wfihrend in 
Tabelle 1 eine Auswahl der in die Untersuchungen einbezogenen lH-t,2,4-Triazole, deren Salze und Metallkom- 
plexe als Basiskombinationspartner getroffen wurde, sind in Tabelle 2 einige der zu den Triazolen eingesetzten 
Mischungspartner zusammengestellt 
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Tabelle 1 



Symbol 


Bezeichnung/Formel 


Tr 


lH-lA4-Triazol 


TrxHCl 


lH-lA4-TriazolxHa 


HMT 


1-Hydroxymethyl-l A4-triazol x HCl 


Na-Tr 


1 -Natrium- 1 ,2,4-triazolat 


Fe-Tr 


[Fe(Tr)6]Cl3 


GTr 


l-GuanyI-l,2,4-triazoI x HQ 


CTS 


[Cu(Tr)2]S04X2H20 


MT 


[Mn(Tr)4]Cl2 
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Tabelle 2 



Symbol 


Bezeichnung/Formel 


GTH 


Guanylharnstoff 


TH 


Thioharnstoff 


AR 


Ammoniumrhodanid 


DCD 


Dicyandiamid 


ATS 


Ammoniumthiosulfat 


MP 


3-Methylpyrazol 


CMP 


l-Carbamoyl-3-inethylpyrazol 




l-Guanyl-3-inethyipyrazol x HO 


Mg-MP 


Magnesium-3-methyipyrazolat 


Zn-MP 


[Zn(MP)2]S04 


GZC 


(GMPH^ZnCU] 


GM 


Mg(GMPMCl2xH20 



Die Kombinationswirkung aller nachfolgend aufgefahrten Beispiele wurde einheitlich nach der gleichen 
Methodik bestimmt 



Beispiele 

Die erfindungsgemal3en Kombinationen wurden in den den nachfolgenden Tabellen zu entnefamenden sub- 
stanz- bzw. kombinationsspezifisclien Konzentrationsreihen (Angabe in ppm, bezogen auf Bodenmasse) ge- 
meinsam mit Hamstoff als N-Que21e einem scliwarzerdefihnlichen sandigen Lehmboden zugesetzt, auf 50% der 
maximaien Wasserkapazitat gebracht und innig vermisciit Die Hdhe der N-Gabe betrug 10 mg N/100 g Boden. 
Die so praparierten Bodenproben wurden in Plasteflaschen gefUIlt, verschlossen, bei 20*^0 inkubiert und der 
zeitliche Verlauf der Nitratbildung sowie die Ammoniumstickstoffabnahme verfolgt 

Die prozentuale Hemmung errechnet sich dabei nacli folgender Formel: 



K-W 

Hemmung in % = x 100 ^ 
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K « Nitratgehait der Bodenprobe mit N-DUnger ohne Wirkstoff 
W ~ Nitratgelialt der Bodenprobe mit N-Dunger und Wirkstoff 
B = Nitratgehait der Bodenprobe olme N-DQnger und ohne Wirkstoff 

Ober die prozentuale Hemmung in Abhangigkeit vom zeitlichen Verlauf der Nitrifikationsdynamik wird 
mittels nichtlinearer Regression der tso-Wert als Wirkungskriterium ermittelt, der den Zeitpunkt in Tagen 
ausgedruckt widerspiegelt, an dem die Hemmwlrkung nur noch 50% betragt. 45 

Die so ermittelten tso-Werte wurden einer Logit-Probit-Transformation (Linearisierung der Dosis-Wirkungs- 
Kurve) unterzogen, am die Kombinationswu'kung nach dem Unabhangigkeitsmodel! von Groeger u. a. (Pharma- 
zie 36 (1981), S. 81 —87), das eine Verallgemeinerungder Ansatze von Gowing (Weeds 8 (1960), S. 379-391) bzw. 
Colby (Weeds 15(1967),S.20— 22) verkorpert, berechnen zu kOnnen. Danach wird die Kombinationswirkung als 
synergistisch bezeichnet, wenn sie besser als die aus den Einzelwirkungen der betreffenden Mischungspartner 
resultierende Wirkung bzw. wenn die fiir eine vorgegebene WIrkung bendtigte Dosis gerlnger als die berechnete 
ist. 

Beispiel 1 

Kombination lH-lA4-Triazol/DCD 

Nach der oben beschriebenen Versuchsmethodik wurden far Triazol (Tr) und DCD sowie deren Kombinatio- 
nen die tso-Werte ermittelt und verrechnet. 

60 
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Tabelle 3a 

tso-Werte des lH-l,2,4-Triazols, des DCD undderen Kombinationen 



10 


lH-l,2,4-Triazol 
(ppm) 


DCD 
(ppm) 


Mischui^- 
verhaltnis 
TriazokDCD 


tcA-Werte , 
(Tage) 


15 
20 


0,096 

0,545 

0,909 

1,25 

2,0 

3,0 

5,0 




• 


5.5 
14,0 
30,0 . 
413 
46,0 
50.0 
52,3 
57,0 


25 
30 


- 


1,25 
2,0 

3,846 
5,0 
5,882 
8,333 
0 noi 

10,0 




10,0 

143 
17,6 
19,7 
22,0 
23,6 
273 
28,4 
29,6 


35 


5,0 
3,0 

1,25 


5,0 
3,0 
2,0 
1,25 


50:50 


73,8 • 
58,2 
57,1 
52.5 


40 


1,667 
1.0 

UjOO/ 

0,417 


8333 
5.0 
3,333 
2,083 


17:83 


106,6 

713 
53,7 
37,1 


45 


A ono 

u,yuy 
0,545 
0,364 
0227 


9,091 
5,445 
3,636 


9:91 


111,8 
69,4 

453 
28,7 


50 


0,25 
0,156 


3,75 
2344 


6:94 


373 
23,9 


55 


n 10 
0,119 


238 


D • 73 


22^ 


60 


0385 
0,231 
0,154 
0,096 


9 615 
5,769 
3,846 
2,404 




413 
29,6 
213 


65 


0,196 
0,118 


9,804 
5,882 


2:98 


48.1 

31,2 
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Tabelle 3b 

Prozentuale Wirkstoff einsparung bzw. Wirkungsverbesserung, berechnet nach dem Unabhangigkeitsmodell 

(UAM) 

5 



iVilSCIluIlgS'' 


KoBzentration'j Wirkung 


vyirKUiig 


^jSW T*t^t Ti fro 

wiTJCungS'" 




verhaltnis 


der Kombi- 


im 


nach UAM 


verbesse- 


spanmg 


Tr:DCD 


nation 


Veisuch 




lung 




(ppm) 








ou : ou 


10 


74 


oZ 


o 
- o 


-53 




6 


58 


72 


-14 


-68 




4 


57 


61 


- 4 


-17 




2.5 


52 


48 


4 


14 


17: 83 


10 


100 


64 


36 






6 


71 


50 


21 


55 




4 


.54 


39 


14 


42 


• 


2,5 




2y 


8 


31 


9:91 


10 


100 


53 


47 






V 












4 


45 


31 


14 


47 




2,5 


29 


23 


6 


29 




4 


47 


«^ / 














It 


Lit 


5:95 


4 


40 


34 


6 


25 




2-5 


28 


•5/1 




1 1 


4:96 


10 


92 


52 


40 






6 


52 


61 


9 


40 




4 


37 


33 


4 


21 




2,5 


27 


25 


2 


11 


2:98 


10 


60 


46 


14 


48 




6 


39 


36 


3 


17 



45 



SO 



55 



60 



5 



Beispiel 2 
Kombination lH-lA4-TriazoI/GTH 
Testmethodik und EDV-gestutzte Auswertung analog Beispiel 1 

Tabelle 4a 

tso'Werte der Einzelverblndungen und der einzelnen Kombinationen von Triazoi mit Guanylthioharnstoff 

(GTH) 



lH-l,2,4-Triazol 
(ppm) 


GIH 
(ppm) 


Mischungs- 
verhmtnis 
TriazohGlH 


t^n-Werte 
XTage) 


0,096 
0227 

0,545 
0,909 
1,25 

3,0 
5,0 






5,5 
14,0 
30,0 
41,5 
46,0 
50,0 
52,3 
57,0 




4,0 
6,0 
8,0 
10,0 
12,0 




1,0 
9.3 
18,4 
28,0 
37,4 
47,2 


2.5 
1,25 


2,5 
1,25 


50 : 50 


63,4 
53,8 
40,3 


0,909 
0,545 
0,227 


9,091 
5,445 
2,273 


9:91 


81,8 
70,3 
19,2 


0,385 
0,231 
0,154 


9,615 
5,769 
3,846 


4:96 


60,5 
35,4 
25,1 


0,196 
0,118 


9,804 
5,882 


2:98 


49,4 
28,9 



Tabelle 4b 

Prozentuale Wirkstoffeinsparung bzw. Wirkungsverbesserung, berechnet nach dem UnabhangigkeitsiTiodell 

(UAM) 

5 



Mischunp- 
verhaltnis 
TrrGTH 


Konzentration 
der Kombi- 
nation 
(ppra.) 


■ I Wirkung 
im 
Versuch 


Wirkung 

nsLf^UAM. 


Wirkungs- 
verbesse- 
rung 


Dosisein- j 
sparung 

(%) 


50:50 


10 
5 

2^ 


95 
81 
68 


95 
86 
68 


0 
- 6 
0 


- 4 
-29 
1 


9:91 


10 
6 

2,5 


loo 

100 
'29 


74 
53 
21 


26 
47 
8 


89 
93 
23 


4:96 


10 
6 

4 


91 
54 

38 


59 
38 

24 


32 
16 
14 


62 
32 
34 


2:98 


10 
6 


74 
43 


51 
32 


23 
11 


44 
27 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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Beispiel 3 

Kombination 1 H- i;2,4-Triazol/Thioharnstoff 
Testmethodik und EDV-gesttitzte Auswertung analog Beispiel 1 

Tabelle 5a 

tso- Wer te der Einzeiverbindungen und der einzelnen Kombinationen von Triazol mit Thiohamstof f (TH) 



lH-i;2,4-TriazoI 
(ppm) 


TH 
(ppm) 


Mischuags- 
verhaltnis 
Triazol:TH 


t<rn-Werte 
(Tage) 


0,1 

0,25 

0,5 

1,0 

2,0 

3,0 

5,0 






58 
14,3 
29,0 
42,1 
49,1 
51,9 
56,2 




2,0 
4,0 
8,0 
10 0 
16,0 




6,5 
8,5 
10,5 

17,3 


3,0 
2,0 


3,0 
2,0 


50:50 


58,2 
54,8 


0,909 
0,545 
0,227 


9,091 
5,445 
2,273 


9:91 


49,9 
42,2 
27,1 


0,385 
0,154 
0,096 


9,615 
3,846 
2,404 


4:96 


37,1 
24,7 
14,9 


0,196 

0,118 


9,804 

5,882 


2:98 


26,4 
18,0 
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Tabelle 5b 

Prozentuale Wirkstoffeinsparung bzw, Wirkungsverbesserung, berechnet nach dera Unabhangigkeitsmodell 

(UAM) 



Mischungs- 
verhaitnis 
TrrTH 


KonzentratioE 
derKombi- 
nation 
(ppm) 


I J Wirkung 
im 
Versuch 


Wirkung 
nach UAM 


Wirkungs- 
verbesse- 
rung 


Dosisein- 
sparong 

{%) 


50:50 


6 
4 


87 
82 


80 

72 


7 
10 


40 
42 


9:91 


10 
6 

2^ 


75 
63 
40 


63 
49 
28 


12 
14 
12 


39 
41 
42 


4:96 


10 
4 


55 
37 
22 


48 
26 
18 


8 
11 

5 


24 
40 
25 


2:98 


10 
6 


40 
27 


38 
27 


1 
0 


5 
2 



Beispiel 4 

Kombination 1 H-l,2,4-Triazo!/Ammoniuinrhodanid 
Testmethodik und EDV-gestQtzte Auswcrtung analog Beispiel 1 

Tabelle 6a 

tso-Werte der Einzelverbindungen und der einzelnen Kombinationen von Triazol mit Ammoniumrhodanid (AR) 



lH-l,2,4-TriazoI 
(ppm) 


AR 
(ppm) 


Mischungs- 
verMltnis 
'IWazol^AR 


tert-Werte 
CTage) 


0,096 

0227 

0,545 

0,909 

1,25 

2.0 

3,0 

5.0 






5,5 
14,0 
30,0 
41,5 
46,0 

CA A 

50,0 
52,3 
57,0 




20 
4,0 
8,0 
10,0 
16,0 




9 1 

6,3 
8,5 

11.9 


3,0 
2,0 
i;25 


3,0 
2,0 
1,25 


50:50 


56,9 
• 52,5 
463 


0,545 
0,364 
0,227 


5,445 
3,636 
2,273 


9:91 


61,6 
40,8 
35,1 


• 0,19 

0,119 


3,81 
2,38 


5 : 95 


33,7 
25,7 


0,196 
0,118 


9,804 
5.882 


2:98 


29,1 
22,4 
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Tabelie 6b 

Prozentuale Wirkstoffeinsparung bzw. Wirkungsverbesserung, berechnet nach dem Unabhiingigkeitsmodeli 

(UAM) 



Mischungs- 


Konzentration 


1 Wirkung 


Wirkung 


Wirkungs- 


Dosisein- 


verhaltnis 


derKombi- 


im 


nach UAM 


verbesse- 


sparung 


ir: AK 


nation 


Versuch 




rung 




(ppm) 






(%) 


50 : 50 


6 


57 


57 


0 


- 2 




4 


52 




3 


15 




2,5 


46 


39 


7 


29 


9:91 


6 


62 


30 


32 


79 




4 


41 


24 


17 


62 




2.5 


35 


17 


18 


68 


5:95 


4 


.34 


18 


16 


66 




2,5 


26 


12 


14 


66 


2:98 


10 


•29 


22 


7 


36 




6 


22 


16 


6 


41 
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Beispiel 5 

Kombination l-Hydroxymethyl-U,4-triazol x HCl/GTH 
Testmethodik und EDV-gestutzte Auswertung analog Beispiel 1 



TabeUe 7a 

tso-Werte der Einzelverbindungen sowie deren Kombinationen 



HMT 
(ppm) 


GTH 
(ppm) 


Mischungs- 

verhSltnis 

HMTrGTH 


tcn-Wertc 
(Tage) 


0,25 

0,5 

0,75 

1,0 

2,0 

5,0 

7,5 






22,9 
29,7 
37,4 
44 1 

50,0 
57,1 




1,0 
2,0 
4,0 
8,0 
10.0 




1,1 
3,4 
102 
29,1 
38,2 


5,0 
2,5 
1.25 


1,0 
0,5 
025 


83:17 


53,1 
44,2 


3,0 


3,0 
1,5 


50:50 


52 1 
43,'l 


1,0 
0,5 


5,0 
2.5 


17:83 


56,9 
29,1 


0,545 
• 0.273 


5,455 
2,727 


9:91 


64,9 
283 


0,286 
0,143 


5,714 
2,857 


5:95 


61,7 
23,9 


0,118 


5,882 


2:98 


39,4 
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Uti. 4^ UD ^if Jl K^l 



TabeUe 7b 

Prozentuale Wirkstoffeinsparuflg bzw. Wlrkungsverbessenin& berechnet nach dem UnabMngigkeitstnodeU 

(UAM) 



Miscliungs- 

verhaitnis 

HMTrGTH] 


j\.onzciitration 
der Kombi- 
nation 
(ppm) 


t| VYirKung 
im 
Versuch 


wirJcung 
nach UAM 


Wirkungs- 

verbesse- 

rung 


Dosisein- 
spaning 

(%) 


83:17 


6 

-a 
o 

2,5 


80 

DO 

58 


87 
Id 
54 


- 7 

- 7 
4 


-50 

-32 
11 




0 

3 


JO 

65 


oO 
62 


- 2 
3 


-10 
8 




o 
3 


44 


36 


8 


.21 


9:91 


6 
3 


97. 
42 


47 
26 


50 
16 


88 
42 


5:95 


6 
3 


92 
36 


38 
20 


56 
16 


85 
47 


2:98 


6 


59 


31 


28 


59 
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Beispiel 6 

Kombinationl-Natrium-l,2,4-triazoIat/DCD 
Testmethodik und EDV-gestUtzte Auswertung analog Beispiel 1 



Tabelle 8a 

tso- Werte der ^nzeiverbindungen sowie deren Kombinationen 



Na-Tr 
(ppm) 


DCD 
(ppm) 


Mischungs- 

verhSltnis 

Na-TnDCD 


tcn-Werte 
(Tage) 


0,25 

Op 

0,75 

1,0 

1,5 

2,0 

5,0 






9.7 
21,4 
26,1 
31,9 
33,7 
38,4 
41,8 




1.0 
2,0 
4,0 
6,0 
10.0 




12,4 
22,1 
26,1 
29,6 
38,1 


5,0 
2.5 


1,0 
0.5 


83:17 


52,1 
46,7 


3,0 
1.5 


3,0 
1.5 


50:50 


60,1 

51,9 


1,0 
04 


5,0 
2,5 


17:83 


73,2 
51,4 


0,545 
0,273 


5,455 
2,727 


9:91 


64,2 
42,9 


0,231 
0,115 


5,769 
2,885 


4:96 


47,9 
35,1 
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LJC4 UO ^^Ji ^1 



Tabelle 8b 

Prozentuale Wirkstoffeinsparung bzw. Wirkungsverbesserung, berechnet nach dem Unabhangigkeitsmodell 

(UAM) 



Mischungs- 

verhaltnis 

Na-Tr:DCD 


Konzentration 
der Kombi- 
nation 
(ppm) 


1 

j Wirkung 

im 
Versuch 


Wirkung 
nach UAM 


Wirkungs- 
verbesse- 
rung 


Dosisein- 
sparung 

(%) 


83:17 


6 
3 


78 
70 


79 
65 


- 1 
5 


- 5 
20 


50:50 


6 
3 


90 
78 


77 
61 


13 
17 


55 
51 


17:83 


6 
3 


100 
77 


58 
50 


32 
27 


66 


9:91 


6 

3 


96 

64 


63 

45 


33 

19 


53 


4:96 


6 
3 


72 
53 


57 
40 


15 
13 


47 
41 
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Beispiel 7 
lH-l,2,4-.Triazol/MP 
Testmethodik und EDV-gestOtzte Auswertung analog Beispiel 1 



Tabelle 9a 

tso-Werte der Einzelverbindungen sowie deren Kombinationen 



Tr 

(ppm) 


MP 
(ppm) 


Mischungs- 

verhSltnis 

Tr:MP 


t«n-Werte 
(Tage) 


0.1 

0.25 

0,5 

0,75 

1,0 

1,5 

3,0 






53 
14,9 
27,8 
36,8 
41,9 
48,7 
56,9 




0,1 

0,25 

0,5 

0,656 

1.0 

2,0 




9,1 
24,5 
43,6 
46,3 
48,7 
52,3 


1,0 
0.5 


1.0 
0,5 


50:50 


95,6 
72,7 


1,818 
0,909 


0,182 
0,091 


91: 9 


69,8 
51,7 


1,923 
0,962 


0,077 
0,038 


96: 4 


59,8 
42,8 


. 0,077 
• 0,038 


1,923 
0,962 


4:96 


61,0 
52,4 
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Tabeile 9b 

Prozentuale Wirkstoff einsparung bzw. Wirkungsverbesserung, bereehnet nach dem Unabhangigkeitsmodell 

(UAM) 



Mischungs- 
verhaltnis 


KoBzentratioi] 
der Kombi- 
nation 
(ppm) 


T 

i( Wirkung 
im 
Versuch 


Wirkung 
nach UAM 


Wirkungs- 

verbesse- 

ning 


Dosisein- 
sparung 

m 


50:50 


2 
1 


100 
100 


90 
74 


10 
26 


86 
93 


91: 9 


2 
1 


100 
77 


83 
64 


17 
13 


88 
36 


96: 4 


2 
1 


90 
64 


81 
63 


9 
1 


40 
5 


4:96 


2 
1 


91 
79 


88 
74 


3 
5 


27 
18 
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Beispie! 8 

Kombination Kupfertriazolkornplex/l-Guaiiyl-3-inethylpyrazoliumzinkatkompIex 
Testmethodik und EDV-gestiltzte Auswertung analog Beispiel 1 



Tabelle 10a 

tso-Werte der Einzelverbindungen sowie deren Kombinationen 



CTS 
Cppm) 


GZC 
(ppm) 


verhaitms 

CTS: GZC 


tcn-Werte 
(Tage) 


0,1 

0,25 

0,5 

1.2 

1,8 

2,5 






1.9 
4,9 
11,6 
27,0 
36,1 
43,1 




0,25 

0,5 

0,75 

1,5 

3,0 




9,5 
19.1 
26,8 
43,3 
59,1 


1,0 
0,5 
0,25 


1,0 
0,5 
0,25 


50:50 


77,2 
53,6 
21,9 


1,818 
0,909 


0,182 
0,091 


91:9 


45,9 
27,8 


0,182 
0,091 


1,818 
0,909 


9:91 


53,6 
30,0 



Tabelle 10b 

Prozentuale Wirkstoffeinsparung bzw. Wirkungsverbesserung, berechnet nach dem Unabhangigkeitsmodell 

(UAM) 



Mischungs- 
verhMtnis 
CTS : GZC 


Konzentration 
der Kombi- 
nation 

(ppm) 


1 Wirkung 

im 
Versuch 


Wirkung 
nach XI^I 


Wirkungs- 
verbesse- 
rung 


Dosisein- 
sparung 

(%) 


50:50 


2 
1 

0.5 


100 
80 
33 


72 
42 
19 


28 
38 
14 


84 
61 
37 


91: 9 


2 
1 


69 
42 


64 
36 


5 
6 


14 
13 


9:91 


2 
1 


80 

45 


74 

51 


5 

- 5 


16 

-15 
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Beispiel 9 

Kombination 1 H-1 ,2,4-Triazol/Dicyandiainid/Ammoniumrhodanid 
Testmethodik und EDV-gesttltzte Auswertung analog Beispie] 1 . 

Tabelle 11a 

tso-Werte der Einzelverbindungen sowie deren Komblnationen 



Tr 

(ppm) 


BCD 
(ppm) 


AR 
(ppm) 


Mischungsverhaltnis 
Tr:DCI>:AR 


t5o-Werte 
(Tage) 


0,096 

0,227 

0,545 

0,909 

1,25 

2,0 

3,0 

5,0 








5,5 
13.8 
30,2 
41,5 
46,0 
50,1 
52,3 
57,0 




1,25 
2.0 
3,0 
3,846 
5,0 
5,882 
8,333 
10,0 






10,1 
14,3 
17,6 
19,7 
22,1 
23,6 
27,4 
29,6 






4,0 
8,0 

10,0 
16,0 




2,8 
6,3 
8.5 
9,3 
11,9 


0,833 
0,5 


4,167 
24 


0,833 
0,5 


14,3 : 71,4 : 14,3 


67,1 
52,4 


0,385 
0,231 


3,846 
2,308 


0,769 
0,462 


7,7 : 76,9 : 15,4 


58,9 
37,7 


0,192 

0,115 


3.846 

2,308 


0,962 

0,575 


3,8 : 77 : 19,2 


45,7 

34,7 
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Tabelle lib 

Prozentuale WirkstofFeinsparung bzw. Wirkungsverbesserung, berechnet nach dem Unabhangigkeitsmodell 

(UAM) 



Mischungs- 

verhUltnis 

Tr:DCD:AR 


Konzentration 
der Kombi- 
nation 
(ppm) 


I Wirkung 

im 
Vdrsuch 


Wirkung 

nach 

UAM 


Wirkungs- 
verbesse- 


Dosisein- 
sparang 

(%) 


14,3:71,4:14,3 


5.83 
3,5 


100 
79 


67 
53 


33 
26 


61 


7,7:76,9:15,4 


5,0 
3,0 


89 
57 


53 
39 


36 
18 


75 
46 


3,8:77:19,2 


5,0 
3,0 


69 
52 


44 
31 


25 
21 


56 
54 
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Beispiel 10 

Kombination lH-1 A4-Triazolhydrochlorid/Guanylthi 

Testmethodik und EDV-gestfltzte Auswertung analog Beispiel 1 

Tabelle 12a 

tso-Werte der Einzeiverbindungen sowie deren Kombinationen 



(ppm) 


GTH 

(ppm) 


TH 

(ppm) 


Mischungsverhaltnis 
•IbcHa:GTH:IH 


tcA-Werte 
(Tage) 


0,15 

0,3 

0,75 

1,5 

3.0 

4,5 








5,0 
11,5 
28,4 
41,3 
48,9 
52,1 




2,0 
4,0 
8,0 
10,0 
16,0 






1,9 

28,1 
37,0 
60,1 






2,0 
4,0 
8,0 
10,0 
16,0 




6,3 
8,7 
10,9 
13,0 
18,1 


0,115 
0,231 


2,308 
4,615 


0,577 
1,155 


3,8:77:19,2 


17.9 
44,8 


0,115 
0,231 


1,422 
2,885 


1,422 
2,885- 


3,8 : 48,1:48,1 


11.9 
37,9 


0,231. 


1,155 


4,615 


3,8 : 19,2 : 77 


27,8 


0,5 


2,0 


0,5 


17:66:17 


53,1 


0,5 


1,25 


1,25 


16,6:41,7:41,7 


39,9 


0,188 
0,375 


1,875 
3,75 


0,937 
1.875 


6,3:62,5:31,2 


21,3 
47.1 
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Tabelle 12b 

Prozentuale Wirkstoffeinsparung bzw. Wirkungsverbesserung, berechnet nach dem Unabhangigkeitsmodell 

(UAM) 



Mischungs- 

verhaitnis 

TixHarGTH^m 


Konzen- 

tration 

der 

Kombinatioi] 
(ppm) 


Wirkung 

un 
Veisuch 

1 


Wirkung 
nach 
UAM 


Wirkungs- 

verfaesse- 

rung 


1 Dosisein- 

spaning 

\/o} 


3,8:77:19,2 


3,0 
6,0 


27 
67 


16 
35 


11 
32 


36 
57 


3,8:48,1:48,1 


3,0 
6,0 


19 
57 


12. 

30 


7 

27 


28 
51 


3,8:19,2:77 


6.0 


42 


25 


17 


40 


17:66:17 


3,0 


81 


33 


48 


74 


16,6:41,7:41,7 


3,0 


60 


30 


30 


55 


6,3:62,5:31,2 


3,0 
6,0 


33 
71 


• 17 
38 


16 
33 


43 
56 
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Beispiel 11 

Kombination l-GuanyI-l,2,4-triazolx HCl/DCD/Thioharnstoff 
Testmethodik und EDV-gestutzte Auswertung analog Beispiel 1 



Tabelle 13a 

tso-Werte der Einzelverbindungen sowfe deren Kombinatlonen 



GTr 
(ppm) 


BCD 
(ppm) 


TH 
(ppm) 


MischungsverhSltnls 
GTr : DCD : TH 


fcrn-Werte 
(Tage) 


1,4 
2,14 
4,3 
8,5 
10,0 








27,5 
37,5 
47,3 
49,2 
55,2 




1.0 
2,0 

5,0 
8,0 
10,0 






8,9 
14,2 
17 1 

22,3 
26,8 






2,0 

il A 

4,0 
8,0 
10,0 
16,0 




6,3 
0,7 

10,9 
13,0 
18,1 


0,192 
0,308 


3,840 
6,160 


0,968 
1,54 


3,8 : 76,8 : 19,4 


43,8 
61,7 


0,192 

0,308 


2,404 

3,846 


2,404 

3,846 


3,8:48,1:48,1 


37,4 
57,8 


0,192 
0,308 


0,968 
1,540 


3,840 
6,160 


3,8:19,4:76,8 


27,9 
32,7 
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Tabelle 13b 

Prozentuale Wirkstoffeinsparung bzw. Wirkungsverbesserung, berechnet nach dem Unabhangigkeitsmodell 

(UAM) 



Mischungs- 

verhSltnis 

GTnDC3D:TH 


Konzen- 

tration 

der 

Kombination 
(ppm) 


Wirkung 

Versuch 
1 


Wirkung 
nach 
UAM 


Wirkiuiffs- 

verbesse- 

rung 


ll 


3,8:76,8:19,4 


5,0 

O A 

8,0 


66 
93 


48 
32 


18 
61 


60 
98 


3,8:48,1:48,1 


5,0 
8,0 


56 
87 


46. 

55 


10 
31 


40 
84 


3,8:19,4:76,8 


5,0 
8,0 


42 
49 


42 
51 


0 
- 2 


- 1 
-10 
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Beispiel 12 

Korabination 1 H-l,2,4-Triazol/DCD/Ammoniumthiosulfat 
Testmethodik und EDV-gestutzte Auswertung analog Beispiel 1 



Tabelle 14a 

tso-Werte der Einzeiverbindungen sowie deren Kombinationen 



Tr 

(ppm) 


DCD 
(ppm) 


ATS 
(ppm) 


MiscfaungsverhSltnis 
.Tr: DCD: ATS 


tcn-Werte 
(Tage) 


0,096 

0,227 

0,545 

0,909 

1,25 

2,0 

3,0 

5,0 








5,5 
14,0 
30,0 
41,5 
46.0 
50,0 
52,3 
57,0 




1,25 
2,0 
3,0 
3,846 
5,0 
5,882 
8,333 
9,091 
10,0 






10,0 
14,3 
176 
19,7 
22.0 
23,6 
273 
28,4 
29,6 






2,0 
4,0 
8,0 
10,0 
16,0 




0 
0 
0 
0 
0 


0,135 


2,308 


0,577 


4: 


77: 


19 


35,7 


0,115 


1,422 


1,422 


4: 


48: 


48 


27,8 


0,115 


0,577 


2,308 


4: 


19: 


77 


14,1 
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Tabeile 14b 

Prozentuale Wirkstoffeinsparung bzw. Wirkungsverbesserung, berechnet nach dem Unabhangigkeitsmodell 

(UAM) 



verhaltnis 


tration 

Hat 

ucr 

Kombination 
(ppm) 


Wirkung 

im 
vcrsucii 

i 


WlTKUng 

nach 
UAM 


Wirkiings- 

verbesse- 

ning 


Dosisem- 
sparung 
(%) 


4:77:19 


3,0 


53 


35 


18 


55 


4:48:48 


3,0 


42 


30 


12 


42 


4 : 19 : 77 


3.0 


21 


24 


- 3 


-20 
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Beispiel 13 

Kombination Eisen-triazol-komplex/DCD/Ammoniumthiosulfat 
Testmethodik und EDV-gestutzte Auswertung analog Beispiel 1 



Tabelle 15a 

t5o-Werte der Elnzelverbindungen sowie deren Kombinationen 



Fe-TR 
(ppm) 


DCD 
(ppm) 


ATS . 
(ppm) 


Mischungsverhaltnis 
Fe-Tr : DCD : ATS 


tcn-Werte 
(Tage) 


0.072 

0,163 

0,39 

0,65 

0,9 

1,44 

2,15 

4.0 

6,0 








3.9 

10,3 
21,2 
29,4 

333 
35.7 
39,4 
42,9 
49,9 




0,5 
1,0 
2,5 
5,0 
7.5 
10,0 






4,8 
9,3 
15,4 
22,6 
27,3 
32,8 






2.0 
4.0 
6,0 
8,0 
10,0 




0,09 

0,09 

0,1 

0,1 

0,1 


2,0 
1.0 


2,0 
1,0 


2,0 
1.0 


333:33,3 : 33,3 


54,6 
45,8 


0,231 
0,115 


4,615 

2,308 


1,154 
0,577 


3,8:77:19,2 


51,2 
35,8 


0,231 
0,115 


2,885 
1.422 


2,885 
1,422 


3,8 : 48,1:48.1 


44,9 
28,8 


0,231 
0,115 


1,154 
0,577 


4,615 
2,308 


3,8:19,2:77 


29,5 
16,7 


0,545 
0,273 


4,364 
2,182 


1,091 
0,545 • 


9,1 : 72,7 : 18.2 


57,9 
39,7 



27 



Tabelle 15b 

Prozentuale Wirkstof feinsparung bzw. Wirkungsverbesserung, berechnet nach dem Unabhangigkeitsmodell 

(UAM) 

5 



10 


Mischungs- 

verhaltnis 

Fe-Tr:DCD:ATS 


Konzen- 

tration 

der 

Kombination 
(ppm) 


Wirkung 

im 
Versudh 
1 


Wirkunff 
nach 
UAM 


verbesse- 
ning 


i-' I/O AO CUX* 

sparang 

(%) 


IS 


33,3:33.3:33,3 


6,0 
3.0 


82 
68 


66 
52 


16 
16 


58 
55 


20 


3,8:77:19.2 


6,0 

3,0 


77 

53 


46 

32 


29 
21 


76 
63 




3,8:48,1:48,1 


6,0 
3,0 


67 
43 


40 
27 


27 
16 


69 
56 


25 


3,8:19,2:77 


6,0 

3,0 


44 
25 


32 
21 


12 
4 


44 
26 


30 


9,1:72,7:18,2 


6,0 
3,0 


87 
60 


55 
39 


32 
21 


81 
60 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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Beispiel 14 

Kombination Mangan-triazol-komplex/ 1 -Guanyl-3-methylpyrazoi-Magnesium-Komplex/DCD 
Testmethodik und EDV-gestutzte Auswertung analog Beispiel 1 



Tabelle 16a 

tso-Werte der Einzelverbindungen sowie deren Kombinationen 



MT 
(ppm) 


GM 
(ppm) 


DCD 
(ppm) 


Mischungsverhaltnis 
MT:GM:DCD 


" (Tage) 


0,2 
0,5 
1,0 
1,5 
2,0 








5,6 
15,5 
28,4 
35,4 
42,1 




0,2 
0.6 
1,0 
1,5 
2,0 






8,5 
25.6 
42,9 
46,8 
48,4 






2,0 
4,0 
8,0 

16,0 




20,7 
25,9 
31,5 

52,5 


1,667 
1 0 
0,667 


1,667 
1 0 
0,667 


1,667 
1 0 
0,667 


33,3 • 33,3 ■ 33,3 


106,9 
61,8 


0,417 

0,25 

0,167 


0,417 

0,25 

0,167 


4,166. 

2,5 

1,666 


8,3 : 8,3 : 83,4 


64,1 
44,8 
34,1 


0,185 
0,111 


0,185 

0,111 


4,630 

2,778 


3,7:3,7:92,6 


60,7 
40,1 


0,543 


0,109 


4,348 


10.9 : 2,1 : 87 


54,6 


0,109 


0,543 


4,348 


2.1 : 10,9 : 87 


61,4 
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Tabelle 16b 

Prozentuale Wrkstoffeinsparung bzw. Wirkungsverbesserung, berechnet nach dem Unabhangigkeitsmodell 

(UAM) 



Mischungs- 

verMltnis 

MTiGU-DCD 


Konzen- 

tration 

der 

Kombination 
(ppm) 


Wirkung 

im 
Versuch 
I 


Wirkung 
nach 
UAM 


Wirkungs- 
verbesse- 
rung 


iDosisein- 
spaning 

m 


33,3:33,3:33,3 


5,0 
3,0 
2,0 


100 
100 
93 


89 
76 
62 


11 
24 

31 


84 
91 


8,3:8,3:83,4 


5,0 
3,0 
2,0 


96 
67 
51 


64 
45 
31 


32 
22 
20 


44 
44 


3,7:3,7:92,6 


5,0 

3,0 


91 
60 


54 
37 


37 
23 


73 
50 


10,9:2,1:87 


5,0 


82 


59 


23 


52 


2,1:10,9:87 


5,0 


92 


63 


29 


67 
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Beispiel 15 
Kombination 1 H-l,2,4-TriazoI/MP/GTH 
Testmethodik und EDV-gestQtzte Auswertiing analog Beispiel 1 



• Tabelle 17a 

tso-Werte der EInzelverblndungen sowie deren Kombinationen 



Tr 

(ppm) 


MP 
(ppm) 


• GTH 
(ppm) 


Mischungsverhaltnis 
Tr:MP:GTH 


tcn-Werte 
(Tage) 


0,1 

0,25 

0,5 

0,75 

1.0 

1.5 

3,0 








5,8 
143 
29,0 
42,1 
49,1 
51,9 
56,2 




0,1 

0,25 

0,5 

0,656 

1,0 

2,0 






9.1 
24,5 
43,6 
463 
48,7 
52,3 






2,0 
4,0 
6,0 
8,0 
10,0 
12,0 




1,0 
9,3 
18,4 
28,0 
37,4 
47,2 


1,667 
1,0 


1,667 
1,0 


1,667 
1,0 




112,1 
105,7 


0,227 
0,136 


0,227 
0,136 


4,546 
2,727 


4,5:44:91 


73.4 
47,8 


0,119 
0,071 


0,119 
0,071 


4,762 
2,857 


2,4:2,4:95,2 


44,9 
29,3 
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Tabelle 17b 

Prozentuale Wirkstoff einsparung bzw. Wirkungsverbesserung, berechnet nach dem Unabhangigkeitsmodell 

(UAM) 



Mischungs- 

verhaltnis 

Tr:MP:GTH 


Konzen- 

tradon 

der 

Kombination 
(ppm) 


Wirkung 

im 
Veisuch 
1 

i 


Wirkung 
nadi 
UAM 


verbesse- 
rung 




33,3:33,3:333 


5.0 
3,0 


100 
100 


98 
92 


2 
8 


65 
69 


4,5:4,5:91 


5,0 
3,0 


100 

72 


56- 

35 


44 
37 


91 
59 


2,4:2,4:95,2 


5,0 
3,0 


67 
44 


40 
23 


27 
21 


48 
46 
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Beispiel 16 
KombinationlH-l,2,4-TriazoI/MP/DCD 
Testmethodik und ED V-ge$tutzte Auswertung analog Beispiei 1 



Tabelle 18a 

tso-Werte der Einzelverbindungen sowie deren Kombinationen 



Tr 

(ppm) 


1 MP 
(ppm) 


DCD 
(ppm) 


MischiingsverhSItnis 
Tr : MP : JX3D 


tcn-Werte 
" (Tage) 


0.1 

0,25 

0,5 

0,75 

1.0 

1,5 

3,0 








5,2 

28,1 
40,7 
46,9 
49,8 
52,1 




0,1 

0,25 

0,5 

0 656 

1,0 

2.0 






76 
19,4 
35,7 

46,1 
49,7 






0,5 
1,0 

5,0 
10,0 

13.0 




4,1 
9,1 

14,Z 

22,3 
30,7 
41,8 


1,667 
1,0 


1,667 
1,0 


1,667 
1,0 


33,3 : 33,3 : 33,3 


112,9 
102,3 


0,227 
0,136 


0,227 
0,136 


4,546 
2,727 


4,5:4,5:91 


79,4 
52,9 


0,119 
0,071 


0,119 
0,071 


4,762 
2,857 , 


2,4:2,4:95,2 


57,1 
41,8 
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Tabelle 18b 

Prozentuale Wirkstoffeinsparung bzw. Wirkungsverbesserung, berechnet nach dem UnabhUngigkeitsmodell 

(UAM) 



Mischxmgs- 

verhaltnis 

Tr:MP:DCD 


Konzen- 

tration 

der 

Kombination 
(ppm) 


Wirkung 

im 
Versucfa 
1 

1 


Wirkung 
nach 
UAM 


Wirkungs- 
verbesse- 
rung 


'Dosisein- 
sparun;^ 


3^^y3 a^^iS^^^ fl^^^^j^^ 


5,0 
3,0 


100 
100 


95 
88 


5 
12 


82 
89 


44:4,5:91 


5,0 
3,0 


100 
79 


64. 
47 


36 
32 


94 
63 


2,42,4:95,2 


5,0 
3,0 


86 
63 


54 
38 


32 
25 


66 
54 



PatentansprOche 

1. Wirkstoffkombinationen zur Hemmung bzw. Regelung der Nitrifikation von Ammoniumstickstoff in 
Kulturboden, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Wirkstoffkomponenten 1 H-l,2,4-Triazol oder ein substi- 
tuiertes lH-l,2,4-Triazol bzw. deren Salze oder Metallkomplexe sowie ein substituiertes Pyrazol, dessen 
Saize oder Metallkomplexe, Dicyandiamid, Guanylthioharnstoff, Thiohamstoff, Ammoniumrhodanid und/ 
oder Ammoniumthiosulfat enthalten, wobei das Mischungsverhaitnis der resultierenden Zweierkombina- 
tionen zwischen 0,5 : 99,5 und 99^ : 0,5 liegt und im Falle von Kombinationen mit mehr als zwei Wirkstoff- 
komponenten beliebig sein kann. 

2. Verwendung der Wirkstoffkombinationen gemaB Anspruch 1 als Losung, Spritzpuiver, Suspensions- oder 
Emulsionskonzentrat allein oder gemeinsam mit festen und flQssigen amid- und/oder ammoniumhaltigen 
mineralischen und organischen Diingern. 
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